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TI - Process for the extraction or enrichment of flavours. 

AB - 1- Process for the extraction or concentration of aromatic substances 



from aqueous solutions, characterised in that the aqueous solution is 
passed through a bed of silica gel modified with hydrocarbon radicals 
having 1 to 24 C atoms, whereby the aqueous solution is used in an amount 
of about 50-1000 1/kg of silica gel, and the bed is subsequently eluted 
with about 50 to about 500 ml of an organic solvent per kg of silica gel. 
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TI - Aroma material recovery or enrichment from aq. solns . - by passing 



through organic gp . - surface modified porous adsorbent and desorbing with 
organic solvent 



AB - DE3145673 In aroma material recovery or enrichment from aq. solns., the 
aq. soln. is passed first through a packed filler consisting of a porous 
adsorbent surface-modified with organic gps . , pref. a 1-24C hydrocarbyl- 
modified Si02 gel. The -filler is then washed out with an organic solvent 
quantity which is small compared to the aq. soln. quantity. 
- Perfume-, flavouring- and aromatiser materials can be recovered from 
spices, fruit, blossoms, berries, seeds, tobacco, coffee and cocoa. 
Energy consumption is greatly reduced. Enrichment factors can be up to 
500000. Sensitive aroma material decompsn. and losses are prevented and 
recovery from the aq. phase is almost quantitative. 
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Verf ahren zur Ge winnung oder Artreicherung von Aromastoffen. 



© Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung 
oder Anreicherung von Aromastoffen aus waGrigen Losuh- 
gen, wobei die waBrige Losung durch eine Schuttung eines 
mit organischen Resten oberflachenmodifizierten porosen 
Sorbens geschickt wird und die Schuttung danach mit einer 
im Vergleich zur waBrigen Losung geringen Menge eine 
organischen Losungsmittels eluiert wird. 
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Verfahren zur Gewinnung oder Anreicherung von 
Aromas to f fen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung oder 
Anreicherung von Aromastof f en aus waBrigen Losungen. 

Aromastoffe spielen bei zahlreichen industriellen Ver- 
fahren eine groBe Rolle. Dabei sind dies einmal Ver- 
fahren die allein auf die Gewinnung von Aromastof fen in 
Form von Essenzen aus Fruchten, Gewiirzen, Bliiten und 
ahnlichem gerichtet sind und zum anderen Verfahren zur 
Herstellung oder Veredlung von Nahrungs- und GenuBmitteln, 
bei denen die Erhaltung der natiirlichen Aromastoffe, wie 
Duft- und Geschmacksstoffe, die Qualitat der Produkte be- 
stimmt bzw. diese Produkte erst genuBfahig macht. 

Das aus einer bestimmten Quelle, z.B. einer Frucht, stam- 
mende Aroma ist kein chemisch einheitlicher Stoff, sondern 
setzt sich zusammen aus einer Vielzahl von unterschied- 
lichen chemischen Individuen, die erst in ihrer Gesamtheit 
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das sensorische Ergebnis des natiirlichen Aromas ergeben. 
Bei jeder Handhabung von aromastof fhaltigen Medien 
besteht daber die Gefahr, daB Teile der natiirlichen 
Mischung verlorengehen und damit der naturliche Charakter 
gemindert oder gar zers tort wird. Dies ist insbesondere . 
dann der Fall, wenn aromastof fhaltige- Losungen konzen- 
triert werden, wie z.B. bei der Herstellung von Frucht- 
saftkonzentraten oder von Pulverkaf f ee. In diesen Fallen 
wird zusamroen mit dem abgedampften Wasser ein Teil der 
im Fruch-saft bzw. dem Kaffeextrakt enthaltenen Aromastof fe 
entfernt und es gibt bisber keine Moglichkeit, die im 
Kondensat enthaltenen Aromastoffe zuriickzugewinnen. 

Verallgemeinemd kann man sagen, daB bisher keine in 
techniscbem MaBstab verwertbare Verfabxen existieren, 
Aromastoffe, d.h. in der Regel relativ leicbt fluchtige 
brganische Verbindungen, aus groBen Volumina eines waB- 
rigen Mediums zu gewinnen, so daB die Aufgabe bestand, 
ein solcbes Verfahren zu finden. 

Es wurde nun gefunden, daB spezielle organiscb modifi- 
zierte porose Sorbentien in der Lage sind, auch aus stark 
verdiinnten waBrigen Losungen Aromastoffe selektiv anzu- 
reichern, daB aber andererseits die so angereicherten 
Aromastoffe mit geringen Volumina geeigneter organischer 
Losungsmittel von diesen Sorbentien gewonnen werden konnen 

25 Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Ge- 
winnung oder Anreicherung von Aromastoffen aus waBrigen 
Losungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die waB- 
rige Losung durch eine Schiittung eines mit organischen 
Resten oberf lachenmodifizierten porosen Sorbens ge- 

3 0 scbickt wird und die Schiittung danach mit einer im Ver- 
gleich zur waBrigen Losung geringen Menge eines organi- 
schen Losungsmittels eluiert wird. 



20 
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Als waBrige Losung im Sinne dieser Erfindung sind alle 
waBrigen Systeme zu verstehen, die Aromastoffe in weit> 
gebend homogener Verteilung en thai ten, wie z.B. neben 
echten Losungen auch kolloidale Losungen oder feine 
Emulsionen. 

Gegeniiber herkommlichen Verfahren zur Gewinnung von 
Aromastoffen hat das erf in dungs gemaBe Verfahren den 
Vorteil, ohne Einsatz von wesentlichen Energiekosten zu 
arbeiten und daruber hinaus die Gewinnung von Aromastof fen 
auch aus solchen Losungen zu gestatten, die bisher mangels 
anderer Moglichkeiten zum Abwasser gelangten. So konnen 
z.B. bei der Konzentrierung von Fruchtsaften die im ■ 
Briidenkondensat enthaltenen Aromastoffe, die bisher - 
verloren gingen, gewonnen und ggf . dem Konzentrat zu- 
gesetzt. werden. Bei der Herstellung von Pulverkaffee 
war es bisher iiblich, das bei der HeiBdampfextraktion 
erhaltene Briidenkondensat wegen der darin enthaltenen 
Aromastoffe dem HeiBwasserextrakt zuzusetzen, um die so 
erhaltene Losung gemeinsam einer Spriihtrocknung oder Lyo- 
philisierung zu unterwerf en. Bei der Spriihtrocknung oder 
Lyophilisierung gingen dann jedoch wieder wertvolle Aroma- 
stoffe verloren. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren dagegen konnen die 
Aromastoffe direkt dem Briidenkondensat entzogen und dem 
Extrakt zugesetzt werden, wodurch bei der Lyophilisierung 
oder Spriihtrocknunc eine sehr viel geringere Fliissigkeits- 
menge verdampft werden muB, wodurch sehr viel Energie 
eingespart wird. Dariiber hinaus konnen jedoch aus dem 
bei der Lyophilisierung oder Spriihtrocknunc entstehenden 
Kondensat die darin enthaltenen Aromastof fe , die bisher 
verloren gingen, wiedergewonnen werden. 
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tfoerraschend dabei ist, daB nach dem erf indungsgeraaBen 
Verfahren rticht nur einige Komponenten des sehr hetero- 
genen Aromastof f gemisches gevonnen werden, sondera daB 
offenbar das gesamte Spektrum in seiner natiirlichen Zu- 
sammensetzung gewonnen wird, da der sensorische Ein- 
druck der erfindungsgemaB gewonnenen Produkte sich 
nicht wesentlich von dem der Ausgangsstof f e unterscheidet. 
Dies laBt darauf schlieBen, daB iiberraschenderweise 
offenbar auch keinerlei Zersetzung. der zun Teil sehx 
empfindlichen Aromastof fe an den verwendeten hochaktiven 
Sorbentien mit spezifischen Oberflachen von zum Teil bis 
zu 800 m /g stattfindet. 

Trotz der hohen Effektivitat ist das erfindungsgemaBe 
Verfahren sehx einf ach. durchzufiihren. Es wird dazu ledig- 
lich eine die Sorbensschiittung enthaltende Vorrichtung 
mit Zu- una Ableitungen fur die die Aromastof fe enthal- 
tende vaBrige Losung benotigt. ZweckmaBig wird man 
dazu eine von der Fliissigkeitschromatographie bekannte 
Saule verwenden, deren Dimensionen auf die Menge der zu 
bearbeitenden Losung abgestimmt sind. Dabei ist zu be- 
riicks i chti gen , daB die Beladungskapazitat der verwende- 
ten Sorbentien so ist, daB pro kg Sorbens in der Regel 
etwa 50 bis 1000 1 der waBrigen Losung behandelt werden 
konnen. Dieser Wert ist sowohl von der Art des Sorbens 
ais auch von der Art und insbesondere von der Konzentra- 
tion der Aromastof fe in der waBrigen Losung abhangig. 
Bei sehr konzentrierten *bzw.. sehr wenig konzentrierten 
Losungen konnen diese Werte daher auch unter- bzw. iiber- 
schritten werden. In jedem Fall ist .es moglich,. die fur 
ein bestimmtes Anreicherungsproblem gegebene Kapazitat 
durch wenige . Vorversuche zu ermitteln. 
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Nach der benotigten Menge an Sorbens richtet sich darm 
selbstverstandlich die GroBe der verwendeten Saule. Die 
waBrige Losung wird entweder unter . ihrem eigenen hydro- 
statischen Druck auf die Saule gegeben oder es wird zur 
Beschleunigung der DurchfluBgeschwindigkeit , insbesondere 
wenn der Saulenwiderstand bei Verwendung von feinteiligen 
Sorbentien relativ hoch ist, unter erhohtem Druck aufge- 
geben. . Entsprechende Pumpen, die Drucke bis zu 100 bar 
und dariiber erzeugen konnen, sind von entsprechenden 
Hochdruckfliissigkeits-Chromatographiegeraten bekannt - 

Auch die erf indungsgemaB verwendeten Sorbentien sind aus 

der Fliissigkeitschromatographie bekannt. Es sind dies 

porose anorganische Sorbentien, insbesondere Kieselgele, 

deren hydrophile Oberflache durch Reaktion mit Organo- 

silanen, wobei die gesamte Oberflache mit chemisch ge~ 

bundenen organischen Gruppen belegt wird, hydrophobiert 

ist. Die verwende ten Kieselgele sine hqchporos una haben 

in der Regel eine spezifische Oberflache von etwa 100 
2 

bis 800 m /g. 

Es sind eine Reihe von Organosilanen bekannt, die zur 
Modif izierung der Oberflache eingesetzt werden konnen. 
Diese Modif izierung ist jedoch nicht Gegenstand der vor- 
liegenen Erfindung, sondern es wird dazu auf die ein- 
schlagige Literatur wie z.E. K.K. Unger, Porous Silica, 
Journal of Chromatography Library, Elsevier, Amsterdam, 
verwiesen. 

Bevorzugt werden nach der vorliegenden Erfindung mit 
Alkylgruppen mit 1* bis 24, insbesondere mit 2 bis 18 C- 
Atomen modifizierce Kieselgele verwendet. Die in der 
waBrigen Losunc enthaltenen Aromastoffe werden selektiv 
an diesen Sorbenrien adsorbiert. und dadurch praktisch 
guantitativ aus der waBrigen Phase entfemz. Zur Ge- 
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winnung der adsorbierten Aromastoffe wird der Zuflufl 
der waBrigen Losung unterbrochen und die Saule mit einer 
geringen Menge eines organischen Losungsmittels eluiert, 
wobei die Aromastoffe guantitativ desorbiert werden und 

5 als konzentrierte Losung in dem organischen Losungs- 

mittel gewonnen werden. Da zur Desorption pro kg 
Sorbens eine Menge von nur etwa 50 bis 100 ml orga- 
nisches Losungsmittel ausreicht, werden auf diese 
Weise Anreicherungsf aktoren von bis zu 500.000 er- 

10 zielt. 

Als organische Losungsmittel werden bevorzugt polare, 
wasserlosliche Losungsmittel, wie z.B. niedere Alkohole, 
niedere Ketone lind ahnliche verwendet. Ein insbesonders 
aus lebensmittelrechtlichen Griinden besonders bevorzug- 

15 tes Losungsmittel ist Ethanol . Dieses kann in reiner 
Form eingesetzt werden. Da es jedoch auch z.B. iiblich 
ist, Aromaessenzen als Losungen von Aromas toff en in 
Branntwein zu vertreiben, kann auch unmittelbar Trink- 
branntwein zur Desorption der SSule verwendet werden, 

20 wobei direkt die gebrauchsfertige Essenz gewonnen wird. 

Nach Desorption der Aromastoffe kann das Sorbens un- 
mittelbar erneut mit einer weiteren Charge der waBrigen 
Losung beschickt werden. Da sowohl das Sorbensgeriist 
als auch die chemisch gebundene Oberflachenmodifizierung 

25 sehr stabil ist, bleibt das Sorbens uber sehr lange 
Zeit einsatzfahig una es besteht auch nicht die Ge- 
fahr, daB die eluierten Aromastoffe durch das Sorbens 
verunreinigt werden. Die Aromastoffe werden in der 
Regel in Form einer Losung in dem organischen Losungs- 

30 mittel weiter verwendet. Es ist jedoch auch moglich, 
durch Abdampfen des leicht fliichtigen organischen 
Losungsmittels die Aromastoffe in reiner Form zu er- . 
halten. * 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann daher zur Gewinnung 
und Anrei che rung von Duft-, Geschmacks- und Aroraastoffen 
aus alien s'olche Stoffe enthaltenden Naturstoffen oder 
. modifizierten Naturstoffen, wie z*B. Gewiirzen, Fruchten, 

5 Bliiten, Beeren, Samen, Tabak, Kaffee und Kakao, emge- 

setzt werden. Voraussetzung ist dabei lediglich, daB 
die Aromastoffe in Form einer waBrigen Losung vorliegen 
oder in eine solche iiberfiihrt werden konnen. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren stellt daher eine wesentliche Be- 

10 reicherung der Technik dar. 



Beispiel 1 

Aus 1000 1 Apfelsaft werden durch Warmeeinwirkung auf 

iibliche Weise 150 1 Konzentrat gewonnen, wobei 850 1 

Kondensat anf alien. Das Kondensat wird unter einem Druck 

15 von 6 bar durch eine Stahlsaule mit 400 mm Lange und 

100 mm innerem Durchmesser gepumpt, die mit 3,5 kg eines 

mit C-8-Alkyl modifizierten Kieselgels (Teilchen- 

2 

groBe 0,05 mm, Oberflache ca. 200 m /g) gefiillt ist. Das 
ablaufende, aromastof ffreie Wasser wird verworfen. Die 
20 am Sorbens adsorbierten Aromastoffe werden durch Elution 
mit 2 1 Trinkbranntwein gewonnen. Man erhalt ein hoch- 
feines natiirliches Apfelaroma, das sofort gebrauchsf ertig 
ist. 

In analoger Weise konnen Aromastoffe aus den bei der Kon- 
25 zentrierung anderer Fruchtsafte anfallenden Kondensaten 
gewonnen werden. 
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Beispiel 2 

Durch HeiBdampfextraktion von pulverisiertem Rostkaffee 
wird ein HeiBwasserextrakt und ein Briidenkondensat erhal- 
ten. Das Brudenkondens at wird durcb eine Saule ent- 
sprechend Beispiel 1 gepumpt. Durch Elution der Saule 
mit 1000 - 2000 ml Ethanol erhalt man ein Aromas to ffkon- 
zentrat, das dem HeiBwasserextrakt vor oder nach dem 
Spruhtrocknen bzw. Lyophilisieren zugesetzt werden kann. 
Der so gewonnene Pulverkaf fee besitzt ein deutlich ver- 
bessertes Aroma una ergibt ein deutlich besseres Kaffee- 
getrank. 



Beispiel 3 

» - 

Ein gepreBter FrUchtsaft wird, z.B. durch Enzymbehandlung , 
geklart, filtriert una mit Hilfe einer Polyamidsaule 
entfarbt. 3000 1 des so vorbehandelten Fruchtsafts werden 
uber eine Saule entsprechend Beispiel 1 gepumpt, wonach 
diese mit 2000 ml Ethanol eluiert wird. Man erhalt ein 
hochkonzentriertes natiirliches Fruchtaroma. 

Dieses Beispiel ist in analoger Weise fur alle Frucht- 
safte anwendbar. Besonders vorteilhaft ist es, daB da- 
mit die Aromastoffe von solchen Fruchtsaften gewonnen wer- 
den konnen, die fur sich allein nicht oder nur mit Ein- 
schrankungen genuBtauglich sind. 
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Verfahren zur Gewinnung oder Anreicherung von Aroma- 
stoffen aus waBrigen Losungen, dadurch gekennzeich- 
net, daB die waBrige Losung durch eine Schiittung 
eines mit organischen Resten oberflachenmodifizier- 
ten porosen Sorbens geschickt wird und die Schiittung 
danach mit einer im Vergleich zur waBrigen Losung 
geringen Menge eines organischen Losungsmittels 
eluiert wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB pro kg Sorbens etwa 50 bis etwa 1000 1 der waB- 
rigen Losung verwendet werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB pro kg Sorbens etwa 50 bis etwa 
500 ml organisches Losungsmittel verwendet werden. 



0082284 

- 2 - 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Sorbens ein mit Kohlenwasser 
stoffresten mit 1 bis 24 C-Atomen modifiziertes 
Kieselgel verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB als organisches Losungs- 
mittel Ethanol verwendet wird. 
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